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Beschreibung 

Die EiTindung betrifft ein hanbares Gemisch, insbesondere in derartiges Gemisch, das hervorragende Har- 
tungseigenschaften aufweist und zu einem geharteten Produkt mit guten hydrophilen Eigenschaften und einer 

3 auBergew5hnlidien Reproduzierbarkeit seiner Dimensionen verarbeitet werden kann. Das gehartete Produkt 
ist als Abdruckmasse in der Zahntechnik besonders wertvolL 

Bei Umgebungstemperatur hanbare Gemische zur Herstellung von geharteten Kdrpem mit kautschukartiger 
Elastizitat werden in groBem Umfang z. B. als Zahnabdruckmassen und Dichtungsmateriaiien eingesetzL Bei 
Verwendung eines solchen hanenden Gemisches als Zahnabdruckmasse isi cs zur Erhdhung der Affinitat der 

10 Masse gegenuber der Zahnoberflache und fur die Ausbildung eines genauen Abdruckes erforderlicK daB der 
gehartete Korper gute hydrophile Eigenschaften hau Weiierhin muB das hartbare Gemisch bei dieser Anwen- 
dung sich auch dadurch auszeichnen, daB es auch in groBen Schichtdicken in kurzer Zeit gleichmaBig aushartet, 
was nachfolgend als Tiefenhartung" bezeichnet wird. Der gehartete Korper muB hinsichtJich seiner Dimensio- 
nen gut reproduzierbar sein und darf sich zum Zeitpunkt seiner Entnahme aus einer Form plastisch nicht 

IS deformieren. 

Ak hartbares Gemisch mit guten hydrophilen Eigenschaften und einer hervorragenden Tiefenhartung ist eine 
Masse mit cinem Gehalt an einem Polyether mit Alkenylresten, einem Polyorganohydrogensiloxan nu> ^iner 
H— Si-Gnjppe und einem komplexen Platinkatalysator vorgeschlagen worden (J P-A-78 055/80 und JP- 
A-55 056/85). Obwohl sich diese Masse bezQglich der Tiefenhanung und des hydrophilen Verhahens auszeich* 
->o net, ist doch die Vertraglichkeit zwischen dem Polyether und dem Polyorganohydrogensiloxan schlecht, so daB 

ein VOIISianUlg UUrullgcnat ICICl CVUipci ivaum ciiiaiiiK.ii oi. i^\,iii\.iiv3piv«.iix.ii\« tmi uwi ▼ vi v*\,iiviuii5 

hartbaren Massen als Zahnabdruckmassen ein plastisches Deformieren auf, wenn der gehartete Korper aus 
seiner Form eninc-mmen wird Deshalb kann damit ein praziser Abdnick nicht hergestellt werden. Die Vertrag- 
lichkeit zwischen dem Polyether und dem Siloxanderivat kann zwar durch Modifizieren des Polyorganohydro- 
25 gensiloxans mit einem Polyether verbessert werden. Da jedoch die zum Modifizieren benuuien freien Endgrup- 
pen des Polyeihers in den geharteten Korper als Weichmacher wirken. wird bei diesen Massen die Oberflache 
des geharteten Korpers klebrig. und es besteht die Gefahr des plastischen Deformierens. Somii konnen diese 
Massen in der Praxis nicht eingesetzt werden. Ein anderes zufriedenstellendes hartbares Gemisch ist bishcr aber 
nicht entwickeli worden. 

30 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein hartbares Gemisch anzugeben. zu desscn Eigenschaften eine 
hervorragende Tiefenhartung gchdrt und das zu einem geharteten Korper mil guten hydrophilen Eigenschaften 
und einer guien Reproduzierbarkeit seiner Dimensionen fuhrL 

X)iese Aufgabe lost die Erfindung durch ein Gemisch mit einem Gehalt an einem unverzweigten oder 
verzweigien ungesatligten Polyether mil endstandigen Alkenylresien, mil einem Gehalt an einem unvcrzweig- 
35 ten Oder verzweigten, durch ein Siloxan substituiertcn Polyether. der einen endstandigen Polyorganosiloxanrest 
und mindcstens zwei H— Si-Gruppen im Molekul aufweist, sowie mit einem Gehalt an einem Katalysator. 
desscn Hauptkomponentc aus Platin besteht. 

Das crfindungsgemaDe hartbare Gemisch ist gekennzeichnet durch 

40 (A) cincn ungesattigten Polyether der aligemcincn Formel I 

A{(0-R,feOB> (1) 



■45 



50 



in der A cinen gcsattigtcn Kohlcnwasscrsioffrest mil einer Weriigkeit von 2 bis 6 und mil 1 bis 10 
Kohlcnsiofratomcn bcdcuiei. Ri cincn unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mil 1 bis 6 Kohien- 
sioffaiomcn darsiellt. a cine ganze Zahl von 1 bis 300 bcdcutet. mil der MaBgabe. daO dann. wenn a die Zahl 
2 oder cine groBcrc Zahl bedcuict. die Rcste Ri glcich oder vcrschieden sind. b eine ganze Zahl vun 2 bis 6 
darstcllt sowie B cincn ungesattigten Rest der allgcmeincn Formel II 



R, 



R, 



R. Rs 

1 I 

c=c 

i 



(TD 



bcdcuici. in der R:, Ri. R4. R-, und Rt, glcich oder vcrschieden sind jcweili cin Wasscrstoffalom oder cincn 
Alkylrcsi mit I bis 10 Kohlcnstoffaiomen sowie t/cine gan/c Zahl von I bis lOdarstcllcn. mit der MaBgabe. 
daB bcim Vorliegcn einer Mehrzahl der Restc B dicsc glcich oder vcrschieden sind. 
(B) cinen durch cincn Siloxanrest substituiertcn Polyether der allgemeinen Formel II! 

D^<0-Rr)?0- E-G> (III) 

in der D cincn gesiititgtcn Kohlcnwassersloffresi mit einer Weriigkeit von 2 bis 6 und mil I bis 10 
Kohlcnstoffaiomen bcdcuici. K; cincn unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mil I bis 6 Kohlen- 
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stoffatomen darstelll, e eine ganze Zahl von 1 bis 30 bedeutel, mit der MaBgabe, daB dann, wenn edie Zahl 2 
Oder eine groBere Zahl darstelll, die Reste R? gleich oder verschieden sind, /eine ganze Zahl von 2 bis 6 
bedeutet, E einen Alkylenrest der allgemeinen Formel IV 



I 

-c- 



I I 

-CH — C 



darsiellt, in der Rg. R?, Rio, Rn und R12 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder 
einen Alkylrest mil 1 bis 10 Kohlensioffaiomen und eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, mil der 
MaBgabe, daB die Reste E gleich oder verschieden sind, si-wie G einen Siloxanrest 
(a) derallgemcinen Formel V 
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— SiO - 
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— SiO — 


—SiO - 
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Me 
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Me 
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Me 
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in der h und / jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von I bis 8 bedeuien und die Bedingung ; « 1 
bis 8 erfOllen, Rn ein Wasserstoffatom oder eine Meihylgruppe darsiellt, mil der MaBgabe. daB dann, 
wenn /die Zahl 2 und eine groBere Zahl bedeutel, die Reste R| 3 gleich oder verschieden sind. sowie Me 
eine Meihylgruppe darstellu 
(b) einen Rest der allgemeinen Formel VI 



Me 
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-SiO 
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Mc 
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-Si 


r H 1 
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Me 



(VI) 



in der y die Zahl 0 oder cine ganze Zahl von I bi" 8 und A: cine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuien und bcidc 
zusammcn die Bcdingung y + * « I bis 9 erfullcn. sowie Mc eine Meihylgruppe darsiellt. und/odcr 
(c) cincn Rest der allgemeinen Formel VII 



fMc^ 


H 
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-SiO 
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Mc 
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(vn) 



bcdcutct. In der p und jeweils die Zahl 0 oder cine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuien und die Bcdingung 
p+ c/ « i bis 4 crfuiicn sowic Rm die vorsichcnde Bcdeutung von R| 1 hat. 
darstelll. mil der MaBgabe. daB die Rcsic G gleich oder verschieden sind, und 
(C) mindcsicns einen Katalysaior in Form von Plaiin, Chloroplaiinsaure oder eincs Platinkcmplexes. 

In den iillgcmcincn Formein I und III gcbcn die Wcriigkcitcn der Rcsic A und D die Anzahl der Substiiygntcn 
dcs gcsaiiigtcn Kohlenwasserstoffrcsies an. Die Polycihcr der allgemeinen Formein I und III weisen jeweils 
mindcsicns zwci Endgruppen milder BrOcke - OR - (worin R einen Alkylenrest bedeutet) auf. 

Die erslc Komponenle des erfindungsgemaBcn hanbarcn Gemischcs isi ein ungesaiiigler Polycihcr der 
allgemeinen Formel I. Der gcsaiiigte Kohlcnwasscrstoffrcst A tragi 2 bis 6 Substiluenicn. Wenn deren Anzahl 
die Zahl b ubcrschrciict. kann dcm aus dcm hanbaren Gemisch hergestcllten gehaneten Korpcr kcine kau* 
tschukartigc Elasiiziiat verlichcn werden. Vorzugsweisc hat der Rest A 2 bis 4 Kohlenstoffatomc und tst zwcl- 
odcr dreiwertig. Die Sicllung der cincn Substiluenicn tragenden Kohlenstoffatomc des Rcsics A isi nicht 
bcsonders kritlsch. leduch ist dann, wenn die Anzahl der Kohlenstoffatome mindcsicns 2 beiragt oder in dicscr 
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GroBenordnung liegt, es aus Griinden der Stabilitat nicht bevorzugt, daB mindestens zwei Substituenten von 
einem Kohlenstoffatom getragen werden. 

Ri weist vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Wenn in der atlgemetnen Formel I der Index a eine Zahi 
von 2 Oder mehr bedeutet, stellt er auch den miitJeren Polymerisationsgrad der Einheiten-O-Rf — dar. Dabei 
kann die diese Einheiien enthaltende Polyetherkette in Form eines statistischen Polymers oder eines Blockpoly- 
mers vorliegea 

Wenn in der allgemeinen Formel II die Reste R2 bis R< jeweils AlkyJreste darstellen, smd Alkylreste mil 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere die Methyl-. Ethyl-. Propyl- und Butylgruppe, bevorzugt 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB der ungesattigten Polyelher der allgemeinen Formel I mindestens 
zwei endstandige Alkenyb-este aufweist Diese sind wichtig, um die Vemetzungsreaktion mit dem durch Siloxan- 
reste substituierten Polyether der aUgemeinen Formel III zu bewirken. 

Wenn das hartbare Gemtsch als Zahnabdruckmasse verwendet wird» betrdgt das Molekulargewxht des 
ungesattigten Polyethers mindestens 200, um eine Reizung des Korpers des Patienten und ein Verfluchtigen des 
Ethers zu vermeiden. Damit der ungesattigte Polyether in Form einer FlOssigkeit benutzt werden kann. liegt sein 
Molekulargewicht in einem Bereich bis zu 20 000. 

Der ungesattigte Polyether ist bekannt und kann nach einer ublichen Methode leicht hergestellt werden. 
Beispielsweise wird die endstandige Hydroxylgruppe eines im Handel ublichen Polyethers mil einer Verbindung 
umgesetzt, die einen Alkenylrest enthali und eine reaktions^hige Gruppe tragt» die mil der vorgenannten 
Hydroxylgruppe reagieren kann. z. B. ein Halogenatom. Die Umsetzung eifolgt unter bekannten Bedingungea 
Fur derartige ungesattigte Polyether besteht keine Beschrankung. 

Beispiele fur ungesattigte Polyether. die im Rahmen der Erfindung vorzugsweise Verweijdung fmden. sind 
nachfolgend angegeben: 
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-CH,CH — CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH,— 
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>— |-CH,CHO-[pCH— CH, 



CH, ] 

CHO -|-CH,CH04— CH,0 
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CH,=CH-<CH 



,)«0 ^CHjCHO- 



CHO — (CH,)r-CH =CH, 



CH 
I 

CK, — CCH 



' 1 i"'L 

H,0 — 1> C H,C HO 4-^ C H,C H,C HjC H, 



CH, 
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,0>-CH,C = CH, 
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20 



CH,CH = CHCH,0-4CH,CH,CH,CH,0>pCH,CH = CHCH, 

' CH, ^ 
I 

CH,0-4CH,CH0 CH,CH ^CH, 

CH; " 
I 
I 

CHO +CH,CHO CH,CH = CHi 

-/ • 

CH, * 

CHjCH-tCH, 



25 CH,0 -CHjCHO- 



}0 CH,0- 
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CH, 
I 

CH,CH0-h-CH ^CH, 



CH, 



CHO— f CH,CHO-|— CH^CH, 
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i 
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I I 
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CH, 

I 

cH,o — |-ch,cho4hch,)j-ch = ch 

CH, 
I 

CHO— j-CH.CHO-HCH,)j-CH- CH 
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I 
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C,H,C^CH,0 
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CH,0— |-CH,CHO-j— CH,CH = CH, 
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-CH = CH, 



CjHjC^CHjO— |-CH,CHo4--CH-=CH, 
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-CH,CH = CH, 
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C H jO C H,C HiO >-74 C H,C H,C H,C H,0 C H jC H = C Hj 
1 

C H O ~< C H,C H,0 hpf C HjCHjC H,C H,0 C H jC H = C H, 
I 

C HjO C H^C H,0 Vj^ C H jC H,C H jC H^O C H,C K =^ C Hj 



CHj 
I 

CHj^CHCHjO— f CHjCHO 



-CHjCHjO- 



CH, 
I 

CH,CH04— CH,CH=CH, 



10 



CH3 
I 

CH,=CHCH,0— }-CH,CHO 



CH,CHjCH,CH,Oh-CH,CH = CH, 



13 



CH, 
I 

CH,=CHCH,0— f CH,CH0-4— CH = CH, 



20 



In den vorstehenden Formein bedeutcn /eine ganze Zahl von 3 bis 250. und m, n, x,/und 2 jeweils eine ganze 
Zahl von mindesiens 1. sowie x^ y. z^. jr. y und jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl Ober 0, mit der 
MaBgabcdaB /n+/7 = 3 bis 250,jr+y+2 = 3 bis 250. jr* +y = mindesiens l.y +y = mindestens Kz* + z^ = 
mindesiens 1, und + jc^+y +y + = bis 250. 

Vorstehend wurden ungesattigte Polyeiher genannu die durch Einfuhren von Alkenylresien in cine Polycther- 
kelie mil 2 oder 3 Endgruppen gebildei worden sind. Jedoch sind die im Rahmen der Erfindung venvendbaren 
ungesaitigien Polyether darauf nicht beschranki. Beispielsv^ eise kdnnen auch ungesattigte Polyeiher bcnutzi 
werdea die sich durch Einfuhren von Alkenylresten in denen Polyetherkette mit 4 bis 6 Endgruppen ergibt. 
Wciterhin kann auch von einem Gemisch aus 2 oder mehr der vorgenannten unges3ttigten Polyether ausgegan- 
gen werden. 

Wegen ihrer leichier. industriellen Hersiclibarkeii und problemlosen Handhabbarkeit sind Polyether mil 
Allylgruppen an beiden Molekulenden gemaO der allgcmeinen Formel VIII 
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in der jr'einc ganze Zahl von 5 bis 200 bcdcutct. als ungesattigte Polyether bcvorzugt. 45 

Die ziveile Komponcntc dcs crfindungsgemaBcn Gemisches ist cin durch Siloxanrcstc substiluicncr Polyet- 
her der allgemeinen Formel IK. Darin bcdeuict D vorzugswcisc einen gesattigtcn Kohlcnwasscrsioffrcst mit 2 
bis 4 Kohlcnstoffaiomen und eincr Weriigkcii von 2 oder 3, wic es vorstehend auch fur den Rest A in der 
attgemeinen Formel I angegcbcn ist. Wcnn die Weriigkcii die Zahl 6 uberschrcttct, kann beim Marten dcs 
Gemisches kcin Korpcr mil ciner kauischukanigen Elasti/iiai erhalicn werden. 51 

In der allgcmeinen Formel III weisi R; vorzugswcisc 2 bis 4 Kohlcnsioffatomc auf. wic Ri in der allgcmeinen 
Formel I. Wenn in der allgemeinen Formel III der Index edic Zahl 2 oder eine groBcre Zahl bcdcutct. kann die 
Polyetherkette. welche die Einhciicn — O — R;— cnihalu in Form eincs statistischen Polymers oder cincs 
Blockpolymers vorliegcn. 

In der allgcmeinen Formci ill wcisen Kg. Kq. Rio. Rj: und R12 vorzugswcisc i bis 4 Kohlenstoiratome aui. wic v 
R2 bis Rb in der allgcmeinen Formel II. 

In der allgemeinen Formel III bedcuicn c vorzugswcisc cine gan/c Zahl von I bis 10 und A vorzugswcisc die 
Zahl 2 oder 3. 

Der SilQxanrest der allgemeinen Formel Vfl ist bcsondcrs bcvor/ugi, da crdcm haribarcn Gemisch bcidcssen 
Verwendung als Zahnabdruckmasse bcsondcrs ausgczcichnetc Eigcnschaflen verleihi. 

Wie erwahnl. wird angcsirebt. bci der Verwendung des hartbarcn Gemisches als Zahnabdruckmasse cine 
Rcizung des Kdrpers des Patienicn und cine VerflOchiigung von Komponenten dcs Gemisches zu vermciden. 
Unter diesem Gesichtspunkt bctrggt das Molckulargcwicht dcs durch Siloxanrcsic substituiertcn Polyethers 
mindestens 400. Um dicsc Komponcntc als Flussigkcit handhabcn zu kdnnen. licgt ihr Molckulargewicht im 
Bcrcich bis zu 25 000. h 

Bcvorzugte Bctspiele fOr stloxansubstitutcrtc Polycther. die sich im Rahincn der Erfindung etgncn. sind 
nachfolgend angegeben: 
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In den vorsiehenden Formeln bedeuten /eine ganze Zahl von 3 bis 60 sowie m, n. x,yund /jeweils eine gan/e 
Zahl von mindestens I. mil der MaBgabe.daB m + n «= 3 bis 60 sowie .v + y-f-z « 3 bis 90sind. 

VorsicMcnd wurdcPi 5pczicl!c Scispiclc vor. 3;!oA5n»ub3;;ti;icr;cr, PoSycthcrn.dic dtirch Einfiihren von Silor.an- 
resien in eine Polyetherkeite mil 2 oder 3 Endgruppen hergcsieiU wertien. eriauieri. Die Erfindung isi aber nichi 
auf diese substituierten Polyeiher beschriinki. Beispielsweise konnen siloxansubstituicrte Polyether. die durch 
Einftihren von Siloxanresten in eine Polyeiherkette mit 4 bis 6 Endgruppen gebildet worden sind. in ahnlicher 
Weise verwendet werden. AuBerdem kann auch ein Gemisch aus 2 oder mehrder vorgenannten siloxansubsiitu- 
ierten Polyether benuui werden. 

Wegen seiner leichten industriellen Herstellbarkeit und seiner problemlosen Handhabbarkeit wird der silox- 
ansubstituierte Polyether der nachfolgenden allgemetnen Forme! IX 



H H H 

I I I 

J — c-c c 

I I I 

H H H 



H 

I 

I 

CH, 



H 


H 


H 


H 


1 

C O- 


1 

— C 


1 

-C — 


1 

C— L 


1 

H 


1 

H 


1 

H 


1 

H 



flX) 



bevor7.ugt. in der y'cine ganze Zahl von 3 bis 50 bedeutet sowie ] und L gteich oder verschieden sind und jeweits 
cincn Rest der alieemcinen Formel X oder XI 
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darstellen. in denen Me cincn Meihylresi bedeutet 

Da in dem crfmdungsgemaBen hartbaren Gemisch der siloxansubstituicrte Polyether mil dcm ungesaiiigten 
Polyether sehr gut vertraglich ist, kann daraus ein gleichmaBig geharieter Korper erhalten werden. Da weiterhin 
an den Endcn der Polyciherkeilc Siloxanrestc gefundcn sind und somit frcie Endgruppen des Polyethers kaum 
vorlicgcn. trill keine Weichmacherwirkung auf, und es ergibt sich ein geharteter Korper mit eincr guten 
Reproduzierbarkcit seiner Dimcnsionen. 

Der siloxansubstituiene Polyether kann nach ublichen Methoden leichi hergestellt werden. Beispielsweise 
wird der vorgenannte ungesattigte Polyether in Gegenwart eincs Platinkatalysators, wie Chloroplatinsaure, mil 
einem Polyorganosiloxan. das mindestens 2 H— Si-Gnippen tragt, in einem MolverhSltnis des PotyorganosilO' 
xans und des Alkenylrestes von mindestens 1 umgesetzt. Selbst dann, wenn wegen Unvollstdndigkeit der 
Herstellungsreaktion in dem siloxansubsiituicrten Polyether ein Produkt zuruckbleibt, das einen nichlumgeseu- 
len Alkenylrest aufweist, kann der siloxansubstituiene Polyether problemlos im Rahmen der Erfmdung verwen- 
det werden, weil dieser nichtumgesctzte Alkenylrest in dcm hartbaren Gemisch als vcmetzende Gruppe wirkt 
Da aber der nach der vorstehenden Methode hergcsicllte siloxansubstituicrte Polyether einen Platinkatalysator 
cnthalt, ist seine Lagerstabilitat gering. Bei langer Lagerung des Polyethers zersetzen sich die H— Si-Gruppen 
und reagieren weiter, wobei sich Probleme einstellen, wie eine Erhdhung der Viskositat und ein Gelieren. Dieser 
Nachteil kann dadurch vermieden werden, daB der nach der vorstehenden Methode hergestellte und den 
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Katutysator enthalicndc siloxansubsiituierte Polyether mil einer festen basischen Verbindung. wie Natriumhy- 
drogcncarbonai, in Kontakt gebrachi wird, um dadurch cine Reinigung im Sinne einer Beseiiigung dcs Plaiinka- 
talysators durch Ncuiralisiercn und Zcrsci/cn durchzufiihrcn. Darubcr hinaus isi auch einc Mclhode wirksam. 
bei wclcher der siloxansubsiituierte Poiyeihcr mil cinem Adsorptionsmittel. wie Kieselgel. zusammengcbracht 
wird, um den riatinkatalysator durch Adsorption abzutrenncn. ? 

Die driiic Komponente des crfiudungsgcmaOcn hanbaren Gcmischcs ist mindestens ein Kalaiysator in Form 
von Plaitn. C.Noropiatinsdure oder eincs Platinkomplcxes. Diesc Komponente isi bckannt und wird in groOcm 
Umfang eingesetzi. Im Rahmen der Rrfindung kdnnen solchc bekannten Katalysatoren in gectgneier Wcise 
ausgewahit und ohne Beschrankung eingcseut werden. Im allgemeinen wird ein bekanntcr Katalysator fiir das 
Hydrosilylicrcn benuizi. Spc/ielle Beispicle dcs Platinkomplcxes. die im Rahmen der ErFindung bevorzugt lo 
werden. sind ein Plaiin-Olefin-Komplex. ein durch Umseizcn von Chloroplatinsaure und cinem vinylgruppcnhal- 
ligen Polysiloxan hergcstcllicr Komplex, sowic ein Plaiin-Phosphor Komplcx. 

Das erfindungsgemaOe hanbare Gemisch wird durch gceignetes Mischen des ungcsailigten Polyeihers, des 
siloxansubstiiuierien Polyethers und dcs Plalinkaialysators hcrgesielll. wobci die Zugabereihcnfolgc und die 
Mischmeihode nicht besonders kritisch sind. Im allgemeinen wird cs bevorzugt. daB das Mischungsverhiiltnis 15 
zwischen dem siloxansubstiiuierien Polyether und dem ungcsailigten Polyether so gewahli isi. daD die Menge an 
H — Si-Gruppen in dem siloxansubstiiuierien Polyether 0,5 bis 10 mul pro mol der ungesaitigien Rcste in dem 

i.±£_.t : i. i..*.s^. \\t^^^ Jk\ — kj^i. — L.s:i.»:. — t\ c i:^^. ....il.* T il.>.«^i...o .. u..:. 
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ten Resten.und nach dem Hanen bleiben dann groUe Mengen an nichtvernetzien Polycihcrketien mil nichtrca- 
gierten ungesattigten Resien ubrig. Als Fotge davon ist bei dem erhaltenen gcharieten Korper die Rcproduzier- 20 
barkeit seiner Dimensionen oft verschlechtert. Wenn dieses MolvcrhSlinis Ober 10 liegt, wird die genannte 
Reproduzierbarkcit gleichfalls vermtnden. Die der Erfindung /ugrundeliegende Aufgabe wird dann nichi gctost. 

Auf Anwendungsgebieten. in denen eine hohe Reproduzierbarkcit des gehartetcn Korpers erforderlich ist. 
z. R. bei Verwendung des h3rlbaren Gemisches als Zahnabdruckmasse. betragt das Molvcrhalinis der H — Si- 
Gruppen vorzugsweisc 0.8 bis 5, insbesondere 0.9 bis 2. Die Menge der H — Si-Gruppen kann in bekannter Wcise 25 
bestimmt werden. Zum Beispiel isi einc Mclhode anwendbar. bei der cine enisprcchcndc Probe in Isopropanol 
gelost und nach einer Zugabe von Caliumhydroxid zu der Losung die Menge der H — Si-Gruppen aus der Menge 
an gebildetem Wasscrsioffgas bercchnet wird. Auch die Menge an ungesattigten Resten in dem haribaren 
Gemisch kann mit Oblichcn Methoden festgestelll werden. z. B. nach der Mclhode der Bestimmung des gesam- 
ten Ungesattigtheitgrades. wie sie in JiS K-1557 fesigelcgt ist. Darubcr hinaus konncn die Mengen an H— Si- )o 
Gruppen und an ungesattigten Resten aus der Formel der theoretischen Durchschnittszusammensetzung be- 
rechnct werden. wobci diese Formel aus den Strukturen der fur die Herstellung des ungesattigten Polyethers 
und des siloxansubstituierten Polyethers verwendeten Ausgangsstoffe abgeleitet wird. 

In dem crnndungsgemaBen hartbaren Gemisch wird die Menge des Platinka talysators vorzugsweise so 
gewahh. daO in dem Katalysator Platinatomc in einer Menge von 0,1 ppm bis 5 Gew. yo. insbesondere 0.1 bis 35 
1000 ppm. bczogen auf die Gesamtmenge aus ungcsatttgtcm Polyether und siloxansubstituiertem Polyether. 
bctrSgt. Wenn die Menge an Platinatomen untcr der vorgenannien Uniergrenze licgt. geschieht es manchmal. 
daQ die Hartungsreaktion kaum vorankommt. Auch wenn die Mciige an Platinatomen die vorgenannte Ober- 
grcnzc ubcrschreiiei, wird keine wcscntliche Zunahme der gewunschten Wirkung errcicht. Diese Obergrenze 
wird im allgemeinen auch von wirtschaftlichen Oberlegungen bestimmt. 40 

Um die Anpassung «)) die Verarbeitungsbedingungen vor dem H^rten oder die physikalischen Eigenschaften 
nach dem H3rtcn zu verbcssern, konncn dem hartbaren Gemisch anorganische oder organische Fullstoffe 
zugesetzt werden. Anorganische Fullstoffe sind z, B. pyrogenes Siliciumdioxid. pulverisicrtcs Siliciumdioxid. 
Diatomecnerde, Quarzpulver. Glasfasern. RuB. Eisenoxid. Zinkoxid. Titanoxid. Atuminiumoxid. Magnesiumoxid. 
Calciumcarbonat. Magnesiumcarbenat und Zinkcarbonat Als organische Fullstoffe eignen sich z, B. pulverisier- 45 
le Polymere und pulverfdrmige Polymere. Da die H-Si-Gruppen in einer alkalischen Umgebung einc Konden- 
sation unier Wasserstoffabgabe vcrursachen. soil einc vorzeitige Zugabe von alkalischen Fullstoffen. wie Ma- 
gnesiumoxid. Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, zu dem siloxansubstituierten Polyether vcrmieden 
werden. Die anorganischen Fullstoffe konnen direkt oder nach einer Oberflachenbehandlung mit cinem Silan- 
kuppler Oder einer entsprechenden Verbindung eingesetzt werden. Die Menge des zugeseizten Fullsioffs ist 50 
nicht besonders kritisch. soweit die Eigenschaften des herzustellenden gehartetcn Korpers dadurch nicht beson- 
ders beeintrachtigi werden. Im allgemeinen ist es bevorzugt, den Fullstoff in einer Menge von bis zu 500 
Gewichisteilen pro 100 Gewichtsteile der Summe aus dem ungesattigten Polyether und dem siloxansubstituier- 
ten Polyether zuzusetzen. Wenn die Menge an Wasserstoffatomen in den H-Si-Gruppen im Verhaltnis zur 
Menge der ungesattigten Reste in dem hartbaren Gemisch relativ groB ist, wird in der Hartungsstufe als 55 
Nebenprodukt Wasserstoff gebildcL Um in diesem Fall ein Rauhwerden der Oberflache des gebildeten geh^rte- 
ten Korpers durch dieses Wasserstoffgas zu vermeiden* wird vorzugsweise ein Pulver eines Metalls, wie 
Palladium, Platin, Nickel Magnesium oder Zink, oder ein mit solchen Metallatomen versehener Trager als 
Wasserstoffabsorber zugesetzt Seine Menge wird vorzugsweise so gewihit, daB die Menge des betreffenden 
Metalls 0.1 bis 1 00 ppm, bezogen auf das gesamte hartbare Gemisch, betragt. 60 

In das erfmdungsgemaBe Gemisch konnen noch andere Zusatzstoffe eingearbeitet werden, soweit die physi- 
kalischen Eigenschaften des herzustellenden geharteten Korpers dadurch nicht wesentlich beeintrachtigt wer- 
den. Solche weiteren Zusatzstoffe sind Weichmacher, Pigmente, Antioxidatlonsmittel, Trennmittel und Kiebrig- 
macher. 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisck wird bei Raumtemperatur oder unter Erhitzen gehartet. Ein solches 65 
Gemisch, das zur Hartung bei Raumtemperatur vorgesehen ist, wird vorzugsweise als Zweikomponentensystem 
gelagert, bei dem ein Gemisch aus dem ungesattigten Polyether und dem Katalysator in einer erstea Komponen- 
te und der siloxansubstituierte Polyether oder ein Gemisch aus dem siloxansubstituierten Polyether und dem 
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ungesatiigten Polyelher in Form einer zweitcn Komponenie gelagert werden. Zur praktischen Verwendung des 
erfindungsgemaBen Gemisches werden geeigneie Mengen beider Komponenien miteinander gemischl. Falls 
das hartbare Gemisch durch Erhitzen gehanei werden soil, kann es In Form des vorgenannten Zweikomponen- 
lensysiems oder in Form eines Einkomponentensysiems. bei dem die drei Komponenien vorher miieinander 

5 vermischt worden sind, gelagerl werden. Unier Berucksichtigung der Slabilital der Polyetherketlen wird beim 
Harten des Einkomponeniensystems vorzugsweise eine Temperatur unterhalb ISO'^C gewaJilt. 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch weisi eine hervorragende Ticfenhanung auf. und der daraus herge- 
slelUe gehanete Korper zeichnei sich durch ein guies hydrophiles Verhalien, eine gute Reproduzierbarkeii 
seiner Dimensionen und eine hohe Dimensionsstabilitat aus. Durch das Fordern des AushSrtens des Gemisches 

10 mittels eines Katalysators hartel das Gemisch insbesondere gteichmaBig durcK unabhSngig davon, ob es sich um 
cinen oberflachlichen oder eincn tiefer gelegenen Bereich der Masse handelt. Da wciierhin das Gemisch 
haupisachlich aus Polyeiherkeiten besieht. zeigi der gehartete Korper gUnstige hydrophile Eigenschaften. Da 
ferner ungesattigte Resie oder H— Si-Gruppen an alk:n Enden des Polyelhcrs in dem Gemisch vorliegen. was 
durch Einstellen des Molverhalinisses zwischen den ungesattigten Resten und den H— Si-Gruppen geschieht. 

15 wird die Menge an Polyetherketlen mil frcien Endgruppen. die in dem geharteten Korper als WeichmacI cr 
wirken. stark vermindert. Deshalb wird die Oberflache dieses Korpers nicht klebrig, eine plastische Verformung 
trilt kaum auf, und eine gute Reproduzierbarkeit der Dimensionen des K6rpers isi sichergesielli. Hinzu kommi. 
uuu uiii Haf tci'i I'ascii voliStSi'tutg iSt ufiu kciuc sich auspdiicnuc Kompcricritc gcbnuCt wjrd, w'Cil dcr Hsriungs 
vorgang eine Addiiionsreaktion zwischen den H- Si-Gruppen und den ungcsauigten Resten darstelU. Ueshalb 

20 ist die Lnmensionssiabilitat des Korpers im Vcrlauf der Zeil sehr gu\. 

Das erHndungsgemaBe hartbare Gemisch mit den vorgenannten Merkmalen kann auf verschiedenen Gebie- 
ten in groBem Umfang eingesetzt werden. Es isi insbesondere als Zahnabdruckmassc wertvoll. Da wegen drr 
guten hydrophilen Eigenschaflen und anderer Merkmale die Affinitai des Gemisches gegenuber dem Korper 
cincs Paticnien vcrbesscri ist. wird das erfindungsgemaBe Gemisch nicht nur als solche Abdruckmasse. sondern 

25 auch als Masse zur BiBnahme oder als weiche GebiSeinlage mit groBem Vorieil verarbeitet. 
Die Beispiele erSautern die Erfindung. 

In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden die hydrophilen Eigenschaflen und die Repro- 
duzierbarkeit der Dimensi- nen des geharteten Kdrpers nach den folgenden Methoden besttmmt. 

30 I. Hydrophile Etgenschaf ten 

In einem Raum. in dem die Temperatur auf 23''C und die relative Lufifeuchtigkeit auf 50% cingestelli worden 
waren. wurden 10^1 reines Wasser auf eine glaite Oberflache des geharteten Kdrpers getropft. Nach 15 
Minuten wurde mit einem Kontaktwinkelmesser der Kontaktwinkei mit dem Wasser bestimmt. )e naher der 
35 gemessene Winkcl dem Wert 0° kam, desto besser wurden die hydrophilen Eigenschaflen beweriet, und jc naher 
der gemessene Winkel an 90** C oder an eineni hoheren Wert lag. desto geringer wurden die hydrophilen 
Eigenschaflen eingestufL 

2. Reproduzierbarkeii der Dimensionen 

40 

Ein saulenformiger geharteter Kdrper mil einem Durchmesser von 13 mm und einer Hohe von 20 mm wurde 
als Probekorper benulzt. Wahrend einer Zeil von 30 s wurde in Richtung der Hohe des Probekorr *!rs eine 
Druckverformung von 12% vorgenommen. Nach Ablauf einer min nach dem Beseiiigen der Belastung wurde 
die Hohe A (mm) des Probekorpcrs gemessen. Die Verdichtungsverformung wurde aus dem Wen b gemaB der 
45 folgenden Formel berechnet: 

Verdichiungsformung = • 100{%) 

50 

]e kleiner der Wert der Verdichiungsformung ist, desto besser ist die Reproduzierbarkeit der Dimensionen, 
und je groBer dieser Wen ist, desto auffalliger ist die plastische Deformation. 

Das Molverhaitnis der Menge der H— Si-Gruppen in dem siloxansubsiituierten Polyelher zur Gesamtmenge 
der ungesattigten Reste in dem hanbaren Gemisch wird als **Si— H/AL-Verhaltnis" abgekurzL Das Verhalinis 
55 der Menge an Ptatinaiomen in dem Katalysator zur Gesamtmenge aus ungesattigtem Polyether und siloxansub- 
stiiuiertem Polyether wird mit "Cpt" abgekurzt 

In den folgenden Beispielen ist die Durchschnittsformeldes ungesattigten Polyelhers oder des siloxansubsiitu- 
ierten Polyeihers eine Strukturformel, die von der Strukiur und der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe fur 
den jeweiligcn Polyether abgeleitet ist und durch chemische Analyse (Bestimmung der Mengen der ungesattig- 
60 ten Reste und der H— Si-Gruppen, Bestimmung des Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsveneilung 
durch FlOssigchromaiographie. IR-Spektralanalyse und NMR-Spektralanalyse) bestimmt worden isL Daraus 
ergibt sich eine durchschnitiliche Struktur des jeweiligen Polyeihers. 

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen beziehen sich alle Teile auf das Gewtcht, soweit nichts anderes 
angegeben ist 

65 

Beispiel 1 

Durch Mischen von 95 Teilen eines ungesattigten Polyeihers der Durchschnittsformel 



16 



Ua 61 41 U2 



I 

CH,= CKCH,0— l-CHjCHO 



J 10} 



CHjCH = CH, 



undSTeileneinessiloxansubstituierten Polyeihers(Si— H/AL-Verhalinis « l,0)derDurchschnittsfomiel 



Me H 

\/ 
Si 

/\ 
H O O 

\/ \ 

Si Me— Si — CH 

/\ / 
Me O O 

\/ 
Si 

/\ 
H Me 



f CH, 
I 

,CH,C H,0 — C H,C KO 



H Me 

\/ 
Si 

/\ 
O O H 

/ \/ 
— CH,CH,CH,— Si— Me Si 

\ /\ 
O O Mc 

\/ 
Si 

/\ 
Me H 



10 



15 



20 



sowie 100 Teilen Quarzpulver wurde eine Paste hergesiellt In diese Paste wurden dann 0,12 Teile eines 
Platinkomplexes (enthaltend 34 Gew.-% Plaiinaiome), der aus Chloroplaiinsaure und 13-Divinyl-1.133-Teira- 
meihyldisiloxan (Cpi = 400 ppm) erhalten worden isu eingemischt. Nach 5 min bei Raumtemperatur lag ein 
geharteier Korper mil einer kauischukariigen Elastizitat vor. Sein Koniaktwinkel mit Wasscr betrug 53** und die 
Vordichiungsverformung lag bei 035%. 

Beispiel 2 

Durch Mischen von 44 Tcilen eines ungesattigten Polycthei i der Durchschnittsformel 



CH, 



CH, 
I 



CH,=CHC0HCH,CH,0>y7-(CH,CH,CH,CH,0>^ CCH = CH, 

CH, CH, 
und 56 Teilen eines siloxansubstituier ten Polyeihcrs (Si — H/ A L* Verhaltiiis = 1 ,0) der folgenden Formel 



Me 
I 

H - SIO 
I 

Mc 



Me 



CH: 



-SiOSi — CH,CH,CO-fCH,CH;0)r 
l 1 

Mc CH; 



30 



35 



40 



45 



50 



CH, 



Me 



L^CH2CH,CHjCH,OV-CCH,C H. SiOSi — -OSi — H 



CH: 



Mc 



Me 



Me 



sowie 10 Tcilen pyrogcnes Siliciumdioxid wurde cine Paste hergestcllt. AnschlicBcnd wurde 0.1 Tcil (Cpt = 
340 ppm) des gemSB Beispiel 1 verwendclcn Platinkomplexes eingemischt. Nach 6 min bei Raumtemperatur 
wurde ein geharieter Kdrper mit einer kautschukartigen Glaslizildl erhalten. Sein Koniaktwinkel mit Wasscr 
betrug 31* und seine Vcrdichtungsverformung 0.25%. 

Beispiel 3 

Durch Mischen von 48 Teilen eines ungesattigten Polyeihcrs der Durchschnittsformcl 



60 



6S 
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10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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CH,0- 



CHO- 



CH3 1 
I 

-CHjCHO-f-CH^CH, 

J a 

CH, ] 
I 

-CH,CHO-^CH — CH, 



CHj 
1 

CH,0-4-CHjCH0- 



-CH = CH2 



in der b und c je weils mindestens die Zahl 0 oder eine ganze Zahl bedeuteiu mit der Bedingung, daS a + 6+ c ^ 
66ist 

52 Tcilen eines siloxansubstituierten Polyeihers (Si — H/AL-VerhaUnis « 1 ,0) der Durchschnittsformel 



Me 



CH,0- 



CH, 



Mc 
I 



CH,CHO--CH,CH,— SiOSi— H 

1 I 
Me I 

Me 



CHO- 



CH, 
I 

CH,CHO 



Me 

Mc I 
I I 

-CHjCH, — SiOSi — H 

I I 
Mc 



Mc 

CH, Me 

I I I 

CH,0-4-CH,CH0- — CHjCH, — SiOSi— H 

^' I 

Mc 

Me 

in dcr h und cdie vorstchendc Bcdcutung habcn. 

sowie 25Tcilcn Dimomccncrdc wurdc cine Paste hergcsiellt. In dicsc wurdcn dann 0.05 Tciie (Cp' = 300 pprn) 
cincs Plaiinkomplcxcs dcr Forme! PtCI^C^H*): cingcmischi, Nach 7 min bci Raumtcmpcratur wurdc cin gchar- 
tcicr Korpcr mit ciner kautschukartigen Elastizitai crhalten. Scin Kontakvwinkel mit Wasscr bctrug 49"* und 
seine Vcrdichlungsvcrformung 037%. 

BeispieU 

Durch Mischcn von 43 Tciicn dcs gemSiU Bcispicl 1 cmgesetztcn ungcsaiiigten Polycthcrs. 3 Tcilcn dcs gcmaB 
BcispicI I vcrwcndctcn siloxansubstituierten Polycthcrs, 49.98 Teilcn Quarzpulvcr und 0.02 Tcilcn 2.6-Di- 
tcri.-Butyl-4 Mcihylphcnol (nachfolgcnd "Bl IT) als Antioxidationsmittct wurde cine Paste hcrgcstellt. Gctrcnnt 
davon wurdc cine Katalysatorpastc durch Mischen von 50 Tcilen dcs gem«lO Beisptel t eingeset/ten ungesdttig- 
ten Polycthcrs. 0,12 Tcilen dcs gcmaQ BcispicI 1 vcrwcndctcn Platinkpmplcxcs, 49,72 Tcilcn Calciumcarbonat. 
0.02 Tcilen BHT. O.Ol Tcil eines 0.5% Palladium tragenden Aluminiumoxids und 0.01 Teil eines roten Pigments 
/uberciict. Bcidc Pastcn wurden wahrend eines Monats bei Raumtcmpcratur gclagcrl. Dann wurdcn gleiche 
Mcngender P.iMcn miteinandcr vermischt und geknetel (Si— H/AL-Verhaltnis - 1,0: Cpt « 400 ppm). Nach 
5 min bci Raumtcmpcratur wurde ein gcharteler Korpcr mit einer kautschukartigen Elastizitftt crhalten. Sein 
Kontaktwinkel mil Wasscr bctrug 54' und seine Vcrdichtungsvcrformung 0,30%. 

Bcisptei 5 

Durch Mischcn von 95 Teilcn des gema.D Beispiel I eingcsetzten ungesattigtcn Polycthcrs. 5 Teilcn dcs gemaB 
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Beispiel 1 verwendeten siloxansubstituierten Polyethers (Si— H/AL- Verbal tnis = l.OX 0,01 Teil (Cpt 
15,7 ppm) Platin-tetra-kis-(triphenylphosphitX 9736 Teilen Quarzpulver, 2 Teilen pyrogenes Siliciumdioxii 0.02 
Teilen BHTund 0,01 Tei! eines 0,1% Palladium iragenden Zeoliths wurde eine Paste bergestellL Diese wurde 
wahrend eines Monats bei Raumtemperatur gelagert und dann wahrend einer Slunde auf 120°C erhitzt Man 
erhielt einen gehaneten Korper mit einer kautschukartigen ElastizitaL Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 5 
50" und seine Verdichtungsverformung 0,15%. 

Verglekrhsbeispiel 1 

Durch Mischcn von 100 Teilen eines Polysiloxans mit durch Vinylgnippen blockierten Endgruppen der 10 
Durchschnittsformel 



Me Me 
I 

C H,-= CH — SiO -4- SiO 



Me 



Me 



40S 



Me 

I 

-Si— CH = CH, 
I 

Me 



15 



undl Teil eines Polysiloxans (Si— H/AL- Verhalmis = 1,0) der Durchschnittsformel 



Me,SiO- 



Me 
I 

-SiO 

I 

Me 



H 



SiO SiMC) 



Mc 



25 



sowie ICO Teilen Quarzpulver wu^de eine Paste hergestellt. In diese wurden dann 03 Teile des gemaB Beispiel 1 
eingesctzen Platinkomplexes (Cpi » 168 ppm) eingemischt Nach 5 min bei Raumtemperatur wurde ein gehar- 
teter Korper mit einer kautschukani^en Elastizitat erhahen. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 73^ und die 
Verdichtungsverformung 0.40%. 

Vcrgleichsbeispiel 2 



35 



Durch Mischen von 91.5 Teilen des gemaB Beispiel I eingesetzten ungesattigten Polye:hers. i;^ Teilen eines 
Polysiloxans (Si— H/AL- Verh^ltnis » LO),das mit einem Potyether der Durchschnittsformel 



McSiO- 



-SiO 
I 

Me 



Me 



SiO-h-SiMc, 

CH, 
I 

CH,CH,CH,0 CHjCHO 



■C«H, 



modifizicrt war.sowie 1 00 Teilen Quarzpulver wurde cine Pasi'* hergestellt. In diese wurden dann 0.!2Teile(Cpl 
» 400 ppm) des gcmaO Beispiel 1 eingcset/tcn Platinkomplexes eingemischt. Nach 5 min bei Raumtemperatur 
wurde ein gcharteter Kdrpcr mit einer kautschukartigen Elastizitat und einer klebrigen Oberflachc erhaltcn. 
Seine Verdichtungsverformung betrug 5.60%. 

Vcrgleichsbeispiel 3 



40 



45 



50 



55 



Durch Mischcn von 98 Teilen des gcmaO Beispiel I cingcsctzicn ungesattigten Polyethers. 2 Teilen 13,5.7 -Tc- 
trameihylcycloicirasiloxan (Si — H/AL-Vcrhallnis =» 1.0) und 100 Teilen Quarzpulver wurde cine Paste herge- 
stellt. Diese wurde wahrend eines Monats bei Raumtemperatur gelagert und dann mit 0.12 Teilen (Cpt « 60 
400 ppm) des gemaB Beispiel I verwendeten Platinkomplexes gemischt. Da das I33.7-Tctramethylcycloietrasi- 
loxan wahrend der Lagerung sich vollstandig vcrflUchtigt hatte. wurde nur die Viskositat erhdht und kein 
gcharteter Kdrper erhalten. 

Beispicle6bis3l 65 

GemaB der nachfotgenden Tabellc I wurden ein ungesattiglcr Polyether. ein siloxansubstituierter Polyether 
und der gemaB Beispiel I eingesetzte Platinkomplex in solchcn Mcngen gemischt. daB sich jeweils das in der 
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Tabelle I angegebene Si~H/AL-VerhaltDis und das dort aufgefuhne Verhaltnis Cpt ergaben. Die Kartungszeit 
bei Raumtemperatur, der an dem geh^eten Kdrper mit Wasser erhaltene Kontaktwinkel und die Verdich- 
tungsverformung wurden bestimmt 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle I zusanunengef aBt 

In der Tabelle I be Jeutcn x,ymd z jeweils ganze Zahlen von mindestens 1 sowie x^,y, z*. x^,y^ und 2^ jeweils 
die Zahl 0 oder ganze Zahlen. mit der MaBgabe. daB die Summen (x* + und (z* + z^) jeweils dem Wert 

1 entsprechea Weiterhin bedeuten i^, r^, 1^, und /* jeweils eine ganze Zahl von mindestens 1. 
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Beisptel 32 



GcmaO BeispicI 5 wurde cine Pasie hergeslelll, jedoch mil der Ausnahme. daO anstelle von 0.01 Tcil Teira- 
kis(iriphenylpho5phi0 nun 0.08 Teile (Cpi » 800 ppm) Plaiinschwarz eingeselzt wurde. Durch dreisiUndiges 
Erhhzen der Pasie auf eine Temperatur von 1 20*^0 wurde ein geharteter Korper mit einer kautschukariigen 5 
Elasiiziiat erhalten. Sein Koniaktwinkel mil Wasscr beirug 50" und die Verdichiungsverformung 0.20%. 

Beispiei 33 

GemaO Beispiei 1 wurde eine Pasie hergesielU. jedoch mil der Ausnahme. daB ansielle von 0.12 Teilen des 10 
Plaiinkomplexes nun 0.16 Teile (Cpl = 600 ppm) Chioroplatinsaure eingescizl wurde. Die Pasie wurde bei 
Raumiemperaiur zusammengemischi. Nach 24 Slunden lag ein gehaneier Kdrper mil einer kauischukariigcn 
Elasiizitai vor. Sein Koniaktwinkel mil Wasser betrug 53' und die Verdichiungsverformung 0.35%. 



Beispiele34bis63 |5 

Unier Einsalz der in den Beispielen I bis 31 (ausgenommen Beispiei 5) verwendeten ungesailigien Polyeiher. 
siloxansubsiiiuierien Polyeiher und Kaialysaioren wurden Abdruckmassen hergeslelll. die ausden unicn ange- 
gcbencn hsrtbarsnGemischen zusanimcngescizi waren. 



Pasie A 

Komponcnie Teile 

Ungcsaiiigier Polyeiher 50 25 
Katalysaior (der bcim Mischcn der Pasten A und B 
erhaltene Cpt-Wcrt isl inTabelle II angegeben) 

Calciumcarbonat 50 

BHT 0.02 

03"/b Palladium auf Aluminiumoxidirager 0.01 30 

Pasic B 



Komponcnie Teile 

Ungesattigter Polyeiher plus siloxansubsiiiuierter Polyeiher 35 
(das Si - H/AL- Vcrhalinis zur Summc der Pasten A und B ist in 

-T-_ u _ii _ II I \ CO 

t iiuciic II iiitt5C5Cucii/ 

Quarzpulver 50 
BHT 0*02 

40 

Gleiche Teile der Pasien A und B der Abdruckmasse wurden miieinander verkneiei, und die H§riungszeil.der 
Kontaklwinkel mil Wasscr sowie die Verdichiungsverformung wurden gemessen. Weiierhin wurden die Druck- 
verformung und die Dimensionsanderung gemaBdcr Methode Nr. 19 der American Dental Associaiion SpeciH- 
cation besiimmt. Daruber hinaus wurde im Mundraum eines Paiienten unter Einsatz des entsprechenden 
Abdruckmaierials ein Eindruck hergestellt Der Zusiand der Abdruckobernache wurde hmsichilich Blasenbil- 45 
dung und Klebrigkeii bewerteL Eine Zahnkronc wurde auf der Grundlage des so crhalienen Abdnicks herge- 
slelll und deren Genauigkeii hinsichilich ihrer Passung beurteilt . ^ ■ u • 

Die Beweriungsskala fur die Beurieilung der Blasenbildung. der Klebrigkeii imd der Gcnauigkcu waren wie 
folgl: 

1. Blasenbildung 

A: Keine Blasen 

B: Einige Blasen 

C: Viele Blasen 
Z Klebrigkeii 

A: Keine Klebrigkeii 

B: Leichie Klebrigkeii 

C: Starke Klebrigkeii 
3. Genauigkeii 

A: Die Krone paBi gui ^ 

B: Die Krone paBi nicht ganz 

C: Die Krone paBt uberhaupt nicht 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle II zusammengefaBt In der Spalte dieser Tabelle mil der 
Cberschrifl "Enisprichi BeispieP sind die Nummem dor Beispiele \ bis 3! angegeben, deren hartbare Gemische 65 
verwendct wurden. 
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Tabelle II 



Reiipiel 


Hntsprichl 


Si-H/A(.- 


Cpi 


Hartungsxeit 


Koniakt- 


Verdichtungs- 


Beispiel 


Verhaitnis 


(ppm) 


(mtn) 


winkel 


verformung 










mit Wa$»er 
\ } 


(%) 


34 


I 


KO 


200 


4 


53 


0.40 


35 


2 


KO 


170 


5 


32 


035 


36 


3 


l.C 


500 


4.5 


50 


0.30 


37 


4 


1.1 


150 


6 


51 


0.45 


38 


6 


M 


150 


5 


49 


0.50 


39 


7 


1.0 


250 


5 


21 


0.55 


40 


8 


1.0 


200 


5 


29 


0.40 


41 


9 


0,9 


150 


5.5 


53 


0.55 


42 


10 


1.0 


160 


5.5 


53 


0J5 


43 


11 


1*0 


160 


6 


51 


0.40 




1 •> 


t Q 


180 




44 


0.40 


45 


13 


i.O 


150 


5»5 


58 


035 


46 


H 


1.2 


200 


5 


50 


0.60 


47 


15 


1.4 


220 


5 


29 


0.65 


48 


16 


1.0 


160 


4.5 


49 


030 


49 


17 


1.0 


160 


4 


21 


0.25 


50 


18 


KO 


120 


5 


53 


035 


51 


19 


1.0 


130 


4.5 


53 


035 


52 


20 


0.8 


150 


5 


51 


0.55 


53 


21 


K6 


350 


5.5 


58 


0.65 


54 


22 


1.0 


140 


4 


52 


0.40 


55 


23 


1.0 


140 


5 


51 


035 


.5 


24 


1.0 


150 


4.5 


40 


035 


57 


25 


1.0 


170 


4 


53 


0.40 


58 


26 


1.0 


200 


5 


52 


035 


59 


27 


1.0 


200 


53 


52 


030 


60 


28 


1.0 


200 


S3 


53 


030 


61 


29 


1.0 


200 


5 


53 


035 


62 


30 


1.0 


200 


5 


52 


0.40 


63 


31 


1.0 


200 


53 


53 


0.40 
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Tabelle II (Forisetzung) 



Deiiipiel Druck- Dimensions- Anzcichcn Klcbrigkeil Gcnautgkcii 

verformung dndcrung eincr 
(^) (%) Blasen- 

bitdung 



34 


5.60 


-0.05 


A 


A 


A 


35 


8»55 


-0.05 


A 


A 


A 


36 


3.10 


-0.05 


A 


A 


A 


37 


5.50 


-0,05 


A 


A 


A 


38 


4.70 


-0,05 


A 


A 


A 


39 


5.15 


- 0.05 


A 


A 


A 


40 


3.75 


-0.05 


A 


A 


A 


41 


4.20 


-0.05 


A 


A 


A 


42 


2,80 


-0.05 


A 


A 


A 


43 


3,65 


— 0.05 


A 


A 


A 


44 


2.95 


-0.05 


A 


A 


A 


45 


2,75 


— 0.05 


A 


A 


A 


46 


7.15 


— 0.05 


A 


A 


A 


47 


730 


-0.03 


A 


A 


A 


48 


3J5 


-0.05 


A 


A 


A 


49 


3.25 


-0,05 


A 


A 


A 


50 


2.20 


-0.05 


A 


A 


A 


51 


2.60 


-0.05 


A 


A 


A 


52 


4.30 


-0,05 


A 


A 


A 


53 


4.25 


-0.05 


A 


A 


A 


54 


5.50 


-0,05 


A 


A 


A 


55 


2.70 


-0.05 


A 


A 


A 


56 


3.05 


-0.05 


A 


A 


A 


57 


5.70 


-0.05 


A 


A 


A 


53 


335 


-0,05 


A 


A 


A 


59 


2.80 


-0.05 


A 


A 


A 


60 


2^0 


-0,05 


A 


A 


A 


61 


330 


-0,05 


A 


A 


A 


62 


235 


-0,05 


A 


A 


A 


63 


2.U5 


—0,05 


A 


A 


A 



VergleichsbeispicI 4 

Durch Mtschen von *5 Teilen des gem9B Beispiel 1 eingeseizien ungesattigten Polyeihers, 5 Teileii eines 
Polysiloxans,das mit einem Polyether der Durchschnittsformel 



McsStO' 



H 
1 

•SiO 
I 

Me 



Me 

I 

4 SiO— SiMCj r CH, ->! 

^ CH,CH,CH,0— ^-CHjCHO-^CH, 



40 



45 



50 



modifiziert war. 49^8 Teileh Quarzpulver und 0.02 Teilen BHT wurde eine Paste hergestellt Gleiche Telle dieser 
Paste und der gemaB Beispiel 4 hergestelhen Katalysaiorpasie (Si— H/AL-Verhaltnis 1.0; Cpt = 200 ppm) 
wurden miteinander verknetet Nach 7 min bei Raumtemperatur wurde ein geharteter Korper mit einer kau- ss 
ischukartigen Elastizitat erhalien. Sein Konlaktwinkel mit Wasser betrug 56". die Verdichtungsverformung 
2.15%, die Druckverformung 15.25% und die Dimensionsanderung 0,05%. Wenn ein Abdruck in der Mundhohle 
eines Patienten hergestellt wurde, konnten an der Abdnickoberflache viele Spuren von Blasenbildung festge- 
stellt werden (Bewertung: C), die Abdnickoberflache war klebrig (Bewertung: C) und die auf Gnind dieses 
Abdrucks gefenigte Krone paBte nicht (Bewertung: C). 60 



Patentanspruche 

1. HartbaresGemiscKgekennzeichnet darch einen Gehait an 

(A) einem ungesattigten Polyether der aPgemeinen Formel I 65 

A-KO-R,)30B]6 (I) 
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in dcr A einen gesauigten Kohlenwassersiorfresi mit I bis 10 Kohlensloffalomen und einer Werligkeit 
von 2 bis 6 bedeuun, Ri einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenresl mit 1 bis6 Kohlenstoffato- 
men darstellt, mil der MaQgabe. daO dann, wenn a die Zahl 2 oder eine hdhere Zahl bedeuiet. die Reste 
Rj gleich Oder verschieden sind, a einn ganzc Zahl von I bis 300 bedeu leu i> cine ganze Zahl von 2 bis 6 
darstelii und B einen ungcsatligien Resl der allgemeinen Formel 11 




bedeuiet. in der Rj. R3, R4. R5 und Re gleich oder verschieden sind und jewcils ein Wasserstoffalom oder 
einen Alkylrest mil I bis 10 Kohlensloffalomen darslellen und deinc ganze Zahl von 1 bis lObedeuKl. 
mil der MaBgabe, daB die Resie B gleich oder verschieden sind. 
(B) cinem siloxansubstituierten Polyelher der allgemeinen Formel HI 

O^O- KjhO - E - G]/ (Hi) 



in der D einen gesaiiiglen Kohlenwassersioffrcst mil 1 bis 10 Kohlensloffalomen und einer Wertigkcii 
von 2 bis 6 bedeuiei, R7 einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenresl mit 1 bis 6 Kohlensloffalo- 
men darstellt, mit der MaBgabe. daB dann. wenn edit Zahl 2 oder eine groBere Zahl bedeuiei. die Rcsie 
R; gleich oder verschieden sind, e eine ganze Zahl von 1 bis 30 darstellt, /eine ganzc Zahl von 2 bis 6 
bedeutei, E einen Alkylenresl der allgemeinen Formel IV 



R. 

I 

-c- 



Ri4 R|| 

I I 
■CH— C 

I 



OV) 



darstellt in der Rju R«>. Rin. Rn und Ri? gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wassersioffatom 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlensloffalomen bcdeuien. 5^ eine ganze Zahl von 1 bis 10 darsiellu 
mit der MaBgabe, daB die Reste E gleich oder verschieden sind und G 
(a) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel 





H 




1 

-SiO- 


1 

— SiO — 


1 

-SiO- 


1 

Me 


1 

Mc 

h 


1 

Me 



SiO SiO SiO SiMc, 



(V) 



bedeutei. in der b und / jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeuten und die 
Bedingung /?+/ = 1 bis 8 erfullen sowie R13 ein Wassersioffatom oder eine Methylgruppe 
darstellt, mit der MaBgabe, daB dann. wenn /die Zahl 2 oder eine groBere Zahl bedeutet die Reste 
R)3 gleich Oder verschieden sind, und Me eine Methylgruppe darstellt, 
(b) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel 




(VI) 



in der y die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 sowie k eine ganze Zahl von I bis 3 bedeuten. 
mit der MaBgabe, daB j und k die Bedingung j+k ^ 1 bis 9 erfullen und Me die vorstehende 
Bedeutung hat, oder 

(c) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel VII 
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H 




-SiO- 


1 

-SiO 


1 

— SiO — 


1 

-SiO- 
1 


1 

Me 


1 

Mc 


1 

Me 


1 

Me 



(vn) 



in der p und g jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von I bis 4 bedeuten und die Bedingung p+ q lo 
= 1 bis 4 erfullen sowie Rh die gleiche Bedeutung we R13 hat, 
bedeutet mit der MaBgabe, daB die Reste G gleich oder verschieden sind und 
(C) mindesiens einem Kaialysaior in Form von Platin, Chloroplatinsaure oder eines Platinkomplexes. 

2. Hartbares Gemisch nach Anspruch K in dem die Menge an H— Si-Gruppcn in dem siloxansubstituierten 
Polyelher (B) der allgerneinen Formel III Op bis 10 mol pro mol der Gesamtmenge der in dem hartbaren i j 
Gemisch enthaltenen ungesattigten Reste sowie die Menge an Platinatomen in dem Katalysator (C) 0.1 ppm 

bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus dem ungesattigten PoIyether(A) und dem siloxansubstitu- 
ienen Polyether (B) beiragen. 

3. Hartbares Gemisch nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnci. daB der ungesattigte Polyelher (A) die 
aiigcri'icific Formel 20 



H H 
I I 



H 



H 
I 



H,C = C — C — O C C — O C-C = CH, 



CH, H 



H H 



(vni) 



H 



aufweisuinderA 'eine ganze Zahl von 5 bis 200 bedeutet 30 
4. Hartbares Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der siloxansubstituierte Polyether (B) 
die allgemeine Formel 



H 


H 


H 




1 


1 

J— C — 


1 

C 


1 

C 


— 0 — 




1 


1 


1 




1 


H 


H 


H 




CH> 



H 



H H H 

i I I 

-C — C C— L 

I I I 

H H H 



OX) 



aufweist. in der /'cine ganze Zahl von 3 bis 50 bedeutet sowie J und L gleich oder verschieden sind und 
jcweils einen Rest der allgerneinen Formel X oder XI 



35 



40 



H 



M< 



McSi O — SiMc 

I I 

0 O 

1 I 

Si — O— SiMc 



Me 



(X) 



H 



Mc 



McSi — O — SiH 

I I 

0 o 

1 I 

— Si O — SiMc 

I I 

Me Me 

(XO 



45 



V) 



55 



darstcilcn.indcncn Medic vorstchcnde Bedeutung hat. 

5. Zahnabdruckmasse. gekennzeichnet durch einen Gehalt an cincm hartbaren Gemisch gcm^B Anspruch 1 . m 



65 
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